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L' invention concerne un procede 61ectrochimique pour la 
synthese directe de dicyclopentadienyl-fer a partir du fer metal- 
lique et du cyclopentadiene. Le dicyclopentadienyl-fer (ferrocene) 
est le representant le plus connu d'un groupe important de compo- 
5 ses qui derivent du cyclopentadiene et qui sont caracterises par 

une structure sandwich. 

Pour preparer le ferrocene et ses derives, on a fait 
reagir jusqu'a present des halogenures de fer anhydres avec un 
cyclopentadienure alcalin, de magnesium, de beryllium ou de mer- 
10 cure. On obtient alors, comme sous-produits de la reaction,des 

halogenures alcalins, de magnesium, de beryllium et de mercure. 
Un autre procede de preparation ©nsiste a faire reagir un halo- 
genure de fer (II) avec le cyclopentadiene en presence d'une base 
forte (par exemple la diethylamine ou la pyridine) . II se forme 
15 alors comme sous-produits genants des hydrohalogenures de la base. 

Dans la litterature (S. Valcher et E. Alunni, La Ricerca 
Scientif ica 38 527 (1968)), on decrit un procede electrochimique 
pour preparer des composes de eyclopentadiene-f er, dans lequel, 
• par oxydation anodique sur des electrodes de fer, les radicaux 
20 cyclopentadienyle du cyclopentadienure de thallium sont trans- 

f6res sur le fer. Le thallium metallique se depose a la cathode, 
de telle sorte que la reaction globale peut s'ecire comme suit : 

2 TICp + Fe » Fe (Cp) 2 + T1 

(Cp = cyclopentadiene) 
25 Les rendements sont decrits comme atteignant de 91 a 

95%. Les inconvenients de ce procede sont la manipulation de 
composes de thallium et de thallium metallique toxiques, ainsi 
que la conversion du thallium en cyclopentadienure de thallium 
pour un procede de fabrication en aontinu. 
30 a cet effet, on dissout le thallium dans l'acide nitrique, 

on le precipite sous forme d'hydroxyde de thallium par addition 
de soude et on convertit en cyclopentadienure de thallium au 
moyen de cyclopentadiene. Le nitrate de thallium precipite alors 
comme sous-produit indesirable. 
35 L» invention a pour objet un procede ameliore pour la 

synthese directe des ferrocenes a partir de fer et de cyclopen- 
tadiene ou de ses derives. 

L' invention, concerne done un procede pour l'obtention 
directe des ferrocenes a partir du fer et du cyclopentadiene ou 
40 de ses derives, caracterise en ce qu'on electrolyse une solution 
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de cyclopentadiEne mononiEre ou du dErivE correspondant du cyclo- 
pentadiEne, contenant un sel conducteur, dans un solvant inerte, 
sur une anode de fer et une cathode inerte vis-&.- vis de 1' Elec- 
trolyte. 

5 Comme solvants inertes appropriEs, on peut citer en 

particulier les nitriles aliphatiques, aromatiques ou cycloali- 
phatiques, avant tout l'acEtonitrilejfacilement disponible et 
bon marchE, et/ou les amides d'ac ides N-dialkyl-carboxyliques. 
On peut utiliser en particulier le dimEthylf ormamide et le dimE- 

10 thylsulfoxyde, ou des mElanges de dimEthylformamide et par exem- 
ple d'acEtonitrile. 

Comme sels conduct eurs, conviennent des sels difficile- 
ment rEductibles, dissociables en ions, en particulier les sels 
alcal ins et/ou les sels de tEtraorgano-ammonium, de prEfErence 

15 les sels de tEtraalkylammonium. Les halogEnures correspondants 
sont spEcialement appropriEs, et parmi ceux-ci on prEfEre les 
iodures,et avant tout les bromures et les chlorures. Les halogE- 
nures de lithium et/ou les halogEnures de sodium peuvent &tre 
des sels conducteurs particuliErement appropriEs. 

20 Comme cathodes, on peut utiliser n'importe quels conduc- 

teurs inertes vis-&~vis de 1' Electrolyte, par exemple des mE- 
taux tels que des Electrodes de Al, Hg, Pb, Sn, graphite, Fe, Pt, 
Ni, Ti Co et similaires. 

Le procEdE est conduit avantageusement k des tempEratures 

25 comprises entre 0 et 150°C / et de prEfErence entre 20 et 80°C. II 
est prEfErable que les Electrodes soient le plus rapprochEes 
possible l'une de l'autre. Une distance de 0, 2 k 2cm environ est 
par exemple tout k fait appropriEe. 

Comme matEriau <fe dEpart organique, en dehors du cyclo- 

30 pentadiEne monomEre, on peut utiliser des dErivEs monomEres corres- 
pondants. On peut citer par exemple le mEthylcyclopentadiEne et 
1'indEne. Comme autres exemples, on mentionnera: 

les mEthyl-, Ethyl-, propyl-, iso-propyl, butyl-, iso-butyl-, butyl 
secondaire, tert. -butyl-, amyl-cyclopentadiEnes, les esters mEthy- 
35 lique, Ethylique, propylique et butylique de l'acide cyclopenta- 
diEne carboxylique, la cyclopentadiEnylamine, le trimEthyl-cyclo- 
pentadiEnylsilicium, le cyanure de cyclopentadiEnyle, la cyclo- 
pentadiEnyl-mEthylcEtone, TEther cyclopentadiEnyl-mEthylique, le 
fluorEne et 1'indEne. 
4Q L!;invention est illustrEe sans etre aucunement limitEe 
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par les Exemples suivants : 
EXEMPLE 1 

Dans une cuve k Electrolyse avec une anode de fer et une 

cathode de nickel, on a Electrolyse une solution constitute de 

5 150 ml de dimEthylf ormamide, SO ml de cyclopentadiEne fraichement 

distillE et 3,4 g de bromure de lithium, sous une tension aux 

bornes de 5,2 volts et avec une intensity de courant de 0,5 ampEre. 

2 

La surface eff icace des Electrodes Etait de 40 cm chacune et 
leur distance 10 mm. 
10 AprEs un passage de 10 ampEres/heure, 1' Electrolyte se 

prEsentait sous la forme d'une solution brun foncE avec des cris- 

e w 

taux orange. On a chassE le solvant par distillation / extrait le 
ferrocEne dans le rEsidu solide avec du pentane k 1 T Ebullition. 
On a concentrE 1 T extrait dans le pentane jusqu'k environ 10 k 
15 15 ml, refroidi k 0°C et sEparE par filtration le ferrocEne cris- 
tallisE. 

Le rendement en ferrocEne pur atteignait environ 88% en 
le rapportant k la quant itE de courant, la perte de poids de 
l f anode Etait de 91 %. 
20 Le spectre de masse du ferrocEne Etait indentique k celui 

d f un Echantillon de rEfErence, le point de fusion Etait de 173 °C. 

En remplagant LiBr par LiCl ou N(C 4 H g ) 4 Br comme sels 
conduct eurs, on obtient une conduct ivitE et un rendement compa- 
rables. 
25 EXEMPLE 2 

On a ElectrolysE pendant 15 heures , sous une tension aux 
bornes de 8,5 volts et avec un courant de 0,4 ampEre, une solu- 
tion constituEe de 190 ml d' acEtonitrile, 45 ml (540 mmolesX de 
cyclopentadiEne fraichement distillE et 3,8 g de LiBr entre une 

30 anode de fer at une cathode de nickel. La perte de poids de l'a- 
node en fer atteignait 90 % par rapport k la quantitE de courant 
pour un transfert de Fe(0) en Fe(II). 

On a chassE par distillation k 20°C sous 0,01 Torr tous 
les constituants volatils du produit de rEaction et on a extrait 

35 le rEsidu brun foncE avec du pentane. On a concentrE 1* extrait 
jusqu'a. environ 15 ml et on a refroidi k 0°C. Le ferrocEne a 
cristallisE sous forme de cristaux orange qu T on a sEparEs par 
filtration, lavEs avec un peu de pentane froid et sEchEs. On a 
obtenu 15,2 g de ferrocEne pur, soit un rendement de 78 % par. 

40 rapport k la quantitE de courant. 
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BXEMPLE 3 

On a appliquE le procede dEcrit dans l'exemple 2, 
mais ea utilisant des cathodes de graphite, de plomb, d'Etain, 
de cobalt ou de fer. Les rendements en ferrocene atteignaient 
entre 75 et 90 % par rapport k la quantity de courant consommEe. 
EXEMPLE 4 - 

On a appliquE le procEdE dEcrit dans l'exemple 2, mais 
en remplagant le bromure de lithium par di bromure de sodium 
come sel conducteur. Le rendement en ferrocene atteignait 88 %. 
EXEMPLE 5 

Dans la meme cuve k Electrolyse que dans l'exemple 1, 
on a Electrolyse une solution constitute de 150 ml de dimEthyl- 
formamide, 38,5 g d'indene et 3,8 g de bromure de sodium, sous 
une tension aux bornes de 4,8 volts et avec une intensite de 
courant de O, 5 ampere. 

Apres le passage de 6 amperes/heure, l f Electrolyte consis 
tait en une solution tres foncee avec des cristaux rouge sombre. 
On a separe tout le solvant par condensation et extrait le 
produit de reaction du rgsidu avec du pentane. Apres concen- 
tration de l'extrait, on a separe, par filtration, les cristaux 
prEcipitEs dans le pentane . 

Le rendement en produit de reaction cristallin attei- 
gnait 8,5 g, soit 48 % par rapport k la perte de poids de l v anode 
en fer. Le rendement en courant anodique atteignait 54 %. 

On a f inalement sublime le produit de reaction & 100°C 
et sous 0, OOl Torr et on a obtenu des cristaux rouge sombre. 
EXEMPLE 6 

Dans une cuve k Electrolyse identique k celle dEcrite 
dans l'exemple 1, on a ElectrolysE une solution constituEe de 
150 ml de dimEthylsulf oxyde, 50 ml de cyclopentadiene fraxchement 
distillE et 3,1 g de NaBr, sous une tension aux bornes de 5,6 
volts et avec une in tens it E de courant de 0,5 ampere. 

Apres le passage de 10 amperes/heure environ, 1' Elec- 
trolyte consistait en une solution brun-rouge avec des cristaux 
orange* On a extrait tout l f Electrolyte final dans un appareil 
d f extraction liquide-liquide avec du pentane. A partir de 1» ex- 
trait dans le pentane, on a isolE le ferrocene avec un rende- 
ment de 95 %, par rapport k la perte de poids de l f anode. La 
deuxieme phase Etait constituEe de dimEthylsulf oxyde et du sel 
conducteur ajoutE; on a pu rEcupErer le dimEthylsulf oxyde par 
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5 distillation sous vide, avec une puretE de 99 %. 
EXEMPLB 7 

Daas un appareil Technikum fonctionnant en continu, on 
a ElectrolysE entre des anodes de fer et des cathodes de nickel 
5 une solution de dimEthylformamide et de NaBr qui cxmtenait 20 % 
de cyclopentadiEne fraichement distil IE. 

La cuve k Electrolyse contenait, dans un recipient en 
verre de 5 1 de capacity, un paquet de 10 toles de fer de 2 mm 
d'Epaisseur et de 10 cm de large, comme anode. La cathode Etait 
10 constitute d f un paquet de 11 disques de nickel qui Etaient dis- 
poses sur un axe commun a une distance de 9 mm les uns des 

2 

autres. La surface efficace des Electrodes atteignait 8,65 dm . 

Pendant 1' Electrolyse, on a fait circuler l 1 Electrolyte 
k un dEbit d f environ 10 1/h, en le faisant passer d'abord dans un 
15 rEcipient de refroidissement et sur un filtre. GrSce aux tempE- 
ratures diffErentes dans la cuve et dans le rEcipient de refroi- 
dissement, aprEs saturation de l f Electrolyte, le ferrocEne cris- 
tallisait et Etait pEriodiquement sEparE par filtration, 

Avec un intensity de courant de 27 ampEres, la tension aux 
20 bornes atteignait 3,6 volts. 

AprEs un passage de courant de 2420 ampEres/heure, on a 
enregistrE une dissolution anodique de 2508,5 g de fer, ce qui 
correspondait k un rendement de 99,0% par rapport au courant. 
Pendant ce temps, on avait recueilli 9625 g de produits de rEac- 
25 tion k part irdesquels, par lavage k l'acide chlorhydrique diluE, 
on a isolE 6060 g de ferrocEne pur, correspondant k un rendement 
de 72,5 % par rapport k la perte de poids de l'anode. Dans l'Elec- 
trolyte final, il y avait encore 1070 g de produit dissous qu'on 
pouvait isoler par extraction aprEs Elimination du solvant et 
30 purification. Le rendement total en ferrocEne atteignait 7130 £, 
soit 85^3 % de la thEorie. 
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REVEND I CATIONS 

1. Procede d'obtention directe de ferrocdnes k partir du 
fer et du cyclopentadi&ne ou de ses derives, caracterise en ce 
qu'on Electrolyse une solution de cyclopentadi&ne monomfer e ou 

5 des derives de cyclopentadi&ne moaon^re, contenant des sels con- 
due teurs, dans un solvant inerte, sur une anode de fer et une 
cathode inerte vis~&-vis de 1* Electrolyte. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que, 
comme sels conducteurs, on utilise des sels alcalins et/ou des 

10 sels de tetraorganoammonium, specialement des halogenures corres- 
pondants, les halogenures de lithium et/ou de sodium etant parti- 
culiferement prEfErEs. 

3. Procede selon l'une des revendications 1 ou 2, caracte- 
rise en ce qu'on travaille k des temperatures comprises entre 

15 0 et 150°C, de preference entre 20 et 80°C. 

4. ProcEde selon l'une quelconque des revendications 1 k 3, 
caracterise en ce qu'on utilise comme solvant inerte des nitriles 
aliphatiques, aromatiques ou cycloaliphatiques, des amides d f acides 
N-dialkylcarboxyliques, ou des melanges de ces solvants. 

20 5. Procede selon l'une quelconque des revendications Ik 4, 

caracterise en ce qu'on travaille avec une distance de 0,2 ^ 2 cm 
entre les electrodes. 



